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論文内容要旨
 1はしがき(1～2章)
 ThO,(th{)ria)は立方晶系蛍石型の安定な結晶構造をもち化学的にも極めて安定な酸化物
 で,その融点は酸化物中最も高く(3220±5σ℃),特殊耐火性酸化物として利用されている。
 これまでThO,についての研究はその焼結体についてのものが主体となってわり,その焼結方法
 や焼結体についての物性研究が行なわてきたにとどまりThα単結晶の合成研究および物性研究
 はほとんど行なわれていない。
 また天然に産するものはthorianiteと呼ばれるが,これは王成分が(Th,U)02の組成で
 純粋なThO,11i結晶は天然には産出しない。このような観点から本研究ではThO,単結晶の合成
 およびThα一UO,混,¶II(固溶体)の合成IG{眼を置き,さらにこれらの合成結晶について鉱
 物学的に研究し,2,3の物理的恒数を求めた。
 2ThO・単結晶の合成(5章)
 Thα単結晶合成は溶融法およびフランクス法によって行なった。溶融法の場合は太陽炉およ
 びブラズマジェフトを用いてThO、の焼結体を試料として溶融実験を行なったが,ThO2の熱伝
 率が悪いために試料にcraGkが入り飛散してしまい良い結果を得ることが出来なかった。
 一方,フラ。クス法ではこれまで2～3の韓浩があり,いずれも追試実験を行なったが再現性
 がなく.良い結果を得られなかった。
 本研究ではPbF2をフラックスとして用いてこの方法による結晶合成の際に結晶成長に預かる因
 fをおさえて,さらに改.良を加えて,再現性があり透明度の.良い結晶を合成するための指釧とな
 ることを目的として合成を試みた。
 フランクス法には大きく分けて蒸発法,濃縮法および徐冷法の3っの方法があるが,フラ。ク
 スとして用いたPbF2の揮発性や粘性などを考慮すると,徐冷法による合成が最も適していた。
 この徐冷法による結晶合成において結晶成長に預かる因子は(1フフラソクス混合比,e)最高保持
 温度,(3),(2)での保持時間,(4)徐冷速度,(51徐冷から急冷への切換え温度,(61坩堝の位置などで
 ある。これ`)の条件を調べるにあたっては,炭化珪素捧状発熱体を円周状に7本配置した竪型電
 気炉を用い500C日金坩堝に粉末試料を充填して炉内に設定し,炉内の温度を電子管式自動温度
 記録調節計(PID方式)に入れその温度を記録すると共にプ・グラム設定器に連絡して所定の加
 熱過程の温度制御を行なった。
 こうしてこれらの因子について最適条件を調べた結果,それぞれ(1)ThO,10～15mole%
 PbF290～85m・1e%,(2)1訟0。C,(3)4～8時間,(4)1～2。G/hr,(5)1000。C,
 (6)堀場は温度勾配のない所に置くこと,などであった。しかしながら,なお結晶の透明度が満足
 すべきものでないために,さらにフラックスに改.良を加えた。すなわち,PbEのほかにNaF
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 わよぴB203を加えて,PbF2-NaF一銭03フラ。クスとしてこれらの混合比を変えて
 フラ。クスの最,良混合比条件を調べた。
 その結果鹸.良条件は,ThO2i5-PbF264-NaFi4-B20:、7(mole%匁ただしこ
 の場合NaF>践03(B203は10mole%以ト)で60<PbF2<65〔moie%)でも
 ほぼ同程度の.良い結晶が得られ,温度条件は1240。Cで4時間soakingを行ない2。C/hrで
ロ
 1000Cまで徐冷を行なうようにした、)このような条件下で合成されたThO、lli結rl」rllよ坩堝壁と
 液相の境界に発生した核を中心として成長が始まり結晶粒が密に並んで板状をなして成長が進ん
 でゆく。これらの結晶は50%硝酸溶液と加熱してフランクスを溶解して取出すが,透明度が.良く
 平均の大きさは1辺が2mmの、尻万状のもので再現性の、点でも満足すべきものであった。
 硝酸処理しない場合にはその結晶表面に渦巻成長が認められたが,これはうセン転位から出発し
 ている渦巻成長でその結果層状に発達しているものである。これらはわよそ5。程度の非常にゆる
 やかな傾斜で層が発達しておP,結晶成長が低過飽和度のドで進行したものと考えられる,、合成
 結rllの薄庁を鏡下で観察すると(111)に沿ったcleavagcが認められた。またPbF,フランク
 スより合成した結晶では骸品が、認められるのに対して1)bF2-NaF-B2〔)3フラックスより
 合成した結晶では全く認められなくなる。これは系全体の粘性の低ドのブ,工めと老君、られる、、
 3ThO2-UO2i昆晶の合成(4章)
 一方ThO2-UO2混晶合成の場合もフランクス法の徐冷法で合成を行なったが,フラ。クス
 の混合比はThq単結晶合成で最も.良い条件のフラ。クス混合比で,ThO,が占めていたモル比
 にThαとUO,をそれぞれThO21UO2の比を9:1(B),8:2(C),7:3(1)),
 6:4(E),5:5(F),4二6(G),3:7(H),2:8(1),i19(」)〔以
 一ドTh〔》単結晶は(A)結Illlll,各モル比から合成された麗品を(B)結IIil」,(G)結晶…
 (」)結晶などと呼ぶ)の各種に混合したものを割当てた。
 ThO2-U(》混晶合成はThO2単結晶合成の際に用いたのと同一の実験装IIYlで行なったが,
 合成操1乍は次に述べる3っの点を変更して行なった。(1)UO,を混合することにより坩堝内の蒸
 気圧が著るしく上り,500C坩堝のみを使用しただけでは充填試料がほとんど気化してしまうため
 この他に15㏄臼金坩堝を用いた。すなわ一ら15CC坩堝に混合試料を充填密閉してこの坩堝をさら
 に50QC日金坩堝内に入れて密閉して試料の気化を防ぐようにした。この場合日金製以外の坩堝で
 はフランクスの反応が激しく,使用に堪えなかった。(2)最高温度は(B)～(J)講～1でUO,
 の混合量の増加と共に溶解温度も下るため降下させる必要があり,各試料ごとに一つ一一っ最高温
 度を決めていった。(31温度プログラムは最高温度の変更の他に,最高温度到達後はその温度でフ
 ラ。クスと溶質(結ll昔)をなじませるための時間(soakingtime)をおかずに直ちに徐冷操
 作(2℃/hr)を行なうようにした。これを補償する意味で昇温温桿では1000。C以後最高海産
 まで5℃/hr程度で上げた。こうして各モル比からのThO,一UO,混晶が合成されたが,
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 (B)結,1Aの場合には結晶が半透明の茶褐色に着色するほかは,坩堝内での成長の様子などは全
 く(A)結Ilrlの場合と同じであった。しかし〔0)結晶以降では結晶は黒色に着色して贔癖の良
 く発達した立方状の結晶は,坩堝壁と液相の境界部分に出来るようになるが,(F)結晶以降で
 は結晶の大きさも急激に小さくなり多くの結晶はフランクスの残留固化物申に出来,特に坩堝底
 の部分に密集するようになった。〔」)結晶ではいろいろ合成条件を変えて合成しても,一連の
 Th(》一UO,混r7」とは全く異った赤色の薄板状結昴が合成された。この点について(」)試料
 近傍のモル比を変えて調べたところ,UO,が90m()le%以上の場合には必ず赤色の薄板状結
 !「1Aが得られた。〔B)結i¥～1は(A)結晶と全く同一の成長を示し,結晶表面も硝酸処理を施さな
 い糸,与1]Aについては(A)結晶の場合と同じ観察がなされたが,(G)結晶以降の場合は全て硝酸
 処理を施さないと坩堝からの取出しが6.i来ないため表面が腐蝕されて渦巻成長の様子は認められ
 なかった,、京たこられの結儲についての薄片試料を鏡下で観察すると,(B)～(1)結晶には
 (A)糸1!ll]1、同様に(11i)に沿ったcleavageが認められた。
 4合成結晶のX線的考察(5～6章)
 合成された各条工il晶について使川したフラックスの混入の有無,混晶の恥/Uの定量分析,格
 f定数の変化および結【ll!ll構造など1こついてそれぞれ臥P.MA.(electrollprobeXraymicro
 analyzer),蛍光X線およびX線1「1]折のDebyeScherrer法,Laue法,Precessioll法お
 よび高温X線カメラなどを用いて調べた∩
 結晶巾に混入のおそれα)あるフラックスの有無〔特に1Pb)についてはいずれの糸吉晶に1も読食出
 されなかった。混[丁【11のTh/Uの定量分析は(β)～(」)それぞれのstartingmateria1を
 標準試料として,蛍)℃X線の波高分析法(EPMA併用)によって調べたところ(B)～(1)
 いずれの結'1[IIもstartingmaterialのTh/Uの比から相当逸脱しでいた。すなわちUの含有
 量が激減しており,例えばUO～のはじめの仕込み'量が最も多い(1)試料(〔J)試料では覗
 EIll]が合成されなかったのでこの場合を除く)でもユ2.5mole%しか含まれていない。このよう
 にUO,の`≧量が少ないのはUO,の蒸気圧が高いために試料の溶解段階でUO、が気化してし
 まうためと考えられる。一方(」)結晶はThO2が全く検出されずその主成分は(Pb,U)で結
ののの
 贔111孝造は斜方晶系に属しa。=5.53A,b。;4、14A,c。=3,89Aで壁間群はImmmであったが,
 これはこれまでに記載のない新しい物質と考えられる。なお〔A)～〔1)結晶はいずれも立方
 晶系の蛍石型に属し空間群はFm3煎きあることが確、認された。合成結晶の格子定数はUO,の含
 量に比例してほぼ直線的に減少しており,UはThを置換して混晶を作っているものと考えられ
 る。
 5合成結晶の電気的性質(7～8章)
 電気的性質としては電流・電圧特性(D・C.),電流の温度依存性,比抵抗および誘電率などに
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 ついて調べた。誘電率の測定以外は,試料の結晶の両面に電極として厚さiμのAuを真空蒸着
 法によって取付けた。電流・電圧特性ll)C)はいずれの結晶も常温低圧〔100V以ト)では
 微小電流が示される(1ず2～1♂IAの(〕rder)だけなので,350つ～900gCの温度範囲のもと
 で測定したがUO,の混合量に従って電[Eに対する電流の勾配が増加し,また高温での測定の場
 合ほどその傾向が著るしく現われた。電流の温度依存性は試料の温度を2℃冷in.の割合で上昇
 させ,印加電圧を6Vとして電流値の測定を行なったが,いずれの結晶も温度の上昇に伴い電流
 値が増し,U〔),の型合量の増加に従って低温幽での電気伝導度が増し,800。C以上では真惟伝導
 と考えられる領域に入りここではUO2の混合量の増加に従って榊・に対するσの勾配がゆるや
 かになっている。また(A)結晶については,800℃以■ヒにおいてはその焼結休について,llllべた
 結果と一致するためこの領域が館主伝導の鰍と翫られ,ここでの坤こ対するσの勾配から
 Th〔》の禁止帯の幅を計算したところEg=5、73eVで,これは後で述べるように吸収端から求
 めた値より大きい値いとなり一致をみなかった、)〔A)結晶の比抵抗の測定の結果,常温において
 ρ=レ倉×1dO9㎝を得た。混晶についてはUO2の混合量の増加に伴って減少しており109～
 108のorderであった。光導電性についても調べたがいずれの結晶もこの性質を示さなかった。
 Thq単結晶の誘電率をcydohexanol(G。H、20)を川いて浸液法(神吉等の方法による)
 によって測定した結果ε一15.1士0.3を得た。
 6合成結晶の光学的性質(9～IO章)
 得られた結晶の薄片試料((A)～〔1))の鏡ト観察からはopticatabnorma1は、認めら
 れず,すべて光学的等方体の立方晶であることが確認された。吸収測定(常温)から〔A)結晶
の
 の吸収端はおよそ2750Aの所にあって,これをeV単位に[旺してThO,の禁止帯の幅を求める
 と4.5eVを得た。この値は肺に対するσの傾斜から計算して得た値より信頼性が高いと考えら
 れる。これらの結果からはUO,の混合童の増加と共に吸収端は長波長側へ移行し,吸収端から
 の曲線の立ち上りがゆるやかになってくる。
 (A)結晶についての屈折率の測定には(111)壁開片をプリズムとして用い,ナトリウムD
 線およびカドミウム輝線の単色光によって屈折スポ。トをフイルム上に感光きせて測定し,カド
 ミウム輝線では2.146,ナトリウムD線では2,129を得た。
 7結語(ll章)
 PbE-NaF-B、0,フラ.クスを用いて,徐冷法によって天然には産出しない純粋なThO2
 単結晶合成を試み,この方法による結晶成長に預かる因子を実験的に厳密におさえて透明度の優
 れた再現性のあるThα単結晶の合成に成功した。最.良条件は次の如くである。
 PbF2-64-NaF14-B20、7-ThO215〔mole%)の混合比で1240。Cに4時間保った
 のち2℃/hrで1000。Cまで徐冷し,その後は急冷にし,坩堝の位置は温度勾配のない所に置く
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 ようにした。
 また同一フランクスを用いThO2一σ02系について各モル比ごとに合成条件を遂一吟味検討
 して合成を行なった結果,はじめのそれぞれのThG〆UO2混合比からの逸脱はみられたがThO2
 -UO,系混晶の合成にも成功した。
 こうして得られた純Th(》単結晶およびThO2-UO2混晶についてこれまでに報告されてい
の
 ない2,3の物性を測定した。その結果例えば純Thαでは,格子定数a。=5.6006A,屈折
 率n=2.146〔Gd輝線),2.129(NaD線),禁止帯の幅Eg=4.5e鷲比抵抗ρ=嬉
しむ
 ×109㎝[,誘電率ε一15、1士0、3などを得た。
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 論文審査結果の要旨
 Thq(Thoria)は立方晶系蛍石型の極めて安定な酸化物で,融点も3220±50℃と高く,特殊耐火
 物として利用されている。天然にはThorianite(Th,U〕02として産する。本研究ではThO2お
 よび(Th,U)(》の単結晶をフラックス法で合成し,2,3の物理的恒数を求めると共に鉱物学的
 な研究を行なっている。
 「ThO2単結晶の合成」では多くの合成実験の結果,合成のための綬良条件を見出している。即
 ち,混合比はTh(》(15〕一PbF2(64)一NaF(14)一B203(7mole%)で,1240℃に4時間soak-
 in&を行ない,2℃/hrでioOO℃まで徐冷する。冷却後,50%の硝酸溶液でフラ。クスを溶かし
 て合成結晶を取り出している。合成ThO2は1辺2mmの立方状単結晶で,透明度がよく,合成の
 再現性も満足.すべきものである。
 「ThO2-U(》混晶の合成」ではTh(》とUO2のモル比を変えながら合成し,UO2を最高12、5
 mole%まで含んだ混晶を得ている。合成のときにUO2のモル比を90%以上にすると,必ず赤色の
 薄板状結晶が成長することを見出している。
 「合成結晶のX線的考察」ではDebyeSc挽rrer法,Laue俵,Precession法および高温X線
 カメラなどを用いて合成結晶の結晶構造を調べている。Th(》および最高125mole%まで含んだ
 (Th,U)(》結晶は立方晶系の蛍石型で,空間群はFm3mである。
 「合成結晶の電気的性質」では電流・電圧特性,電流の温度依存性,比抵抗および誘電率などに
 ついて調べている。350。～900℃の温度範囲ではUO2の混合倶の増加にともなって電圧に対する電
 雁の勾配が増加することを見出している。比抵抗はU(》の増加に伴って減少しており,109～108
 の範囲であることを見出している。
ロ
 「合成結晶の光学的惟質」ではThC』結晶の吸収端は2750Aであり,U(》の増加に伴って吸収端
 は長波長側へ移行し,吸収端からの曲線の立ち上りがゆるやかになることを見出している。Thα
 の屈折率はカドミウム輝線では2ユ4昼ナトリウムD線では2・129であることを見出している。
 以上を要するに本研究は合成困難とされていたThO卑一UO,系単結晶の合成に成功し,新しく鉱
 物学的,物理学的のデータ脅提出したもので,鉱物学.ヒに新知見を与えている。
 よって審査員等は本論文は理学博士の学位論文として合格と判定する。
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